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(54) Adsorbant zeolitique agglomere ameliore, son procede d'obtention et son utilisation pour 
la separation non-cryogenique de gaz indusriels 



(57) On decrit des agglomeres de faujasite X de rap- 
port Si/AI = 1 dont : d'une part le liant inerte a ete trans- 
forme en zeolite active par zeolitisation dans une liqueur 
alcaline, et qui ont ete d'autre part soumis a un echange 



lithique pousse. Ces adsorbants developpent une capa- 
city d'adsorption d'azote (1 bar/25°C) d'au moins 26 
cm 3 /g, ce qui en fait d'excellents adsorbants pour la se- 
paration non cryogenique des gaz de Tair ainsi que pour 
la purification de I'hydrogene. 
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D scription 

DOMAINE TECHNIQUE 

5 La presente invention est relative a des adsorbants pour la separation non cryogenique des gaz industriels, et 

plus particulierement pour la separation de Pazote par adsorption dans des flux gazeux tels que I'air ainsi que la puri- 
fication de I'hydrogene par adsorption de CO et/ou de N 2 . 

La separation de I'azote de melanges de gaz est a la base de plusieurs procedes non cryogeniques industriels, 
parmi lesquels la production d'oxygene a partird'air par procede PSA (mis pour Pressure Swing Adsorption : adsorption 

10 sous pression modulee) est Tun des plus importants. Dans cette application, I'air est comprime et envoye sur une 
coionne d'adsorbant ayant une preference marquee pour la molecule d'azote. On produit ainsi pendant le cycle d'ad- 
sorption de I'oxygene a environ 94-95 % et de I'argon. Apres une certaine duree, la coionne est depressurisee puis 
maintenue a la pression basse, periode pendant laquelle I'azote est desorbe. Une recompression est ensuite assuree 
au moyen d'une partie de I'oxygene produit et le cycle continue. L'interet de ce procede par rapport aux procedes 

?5 cryogeniques reside dans la plus grande simplicity des installations et une plus grande aisance dans leur maintenance. 
La quality de I'adsorbant utilise reste la cle d'un procede efficace et competitif. La performance de I'adsorbant est liee 
a plusieurs facteurs, parmi fesquels on peut citer: la capacity d'adsorption en azote, qui sera determinante pour di- 
mensionner les tailles de coionne, la selectivity entre azote et oxygene qui conditionnera le rendement de production 
(rapport entre I'oxygene produit et oxygene entre), la cinetique d'adsorption qui permettra d'optimiser la duree des 

20 cycles et d'ameliorer la productivity de Installation. 

TECHNIQUE ANTERIEURE 

L'utilisation de tamis moieculaires comme adsorbants selectifs de I'azote est une technologie bien connue. La 

25 famiile de zeolites ayant un diametre de pores d'au moins 0,4 nm (4 A) a ete proposee par Mc ROBBIE dans US 
3,140,931 pour la separation de melanges oxygene / azote. La performance comparee des differentes formes ioniques 
des zeolites ete examinee par Mc KEE dans US 3, 140,933, en particulier celle de la forme lithium presentee comme 
la plus efficace en termes de selectivity. L'interet de cette zeolite est reste limite du fait de la difficulty d'echanger la 
structure faujasite en une forme lithium. II est connu depuis CHAO (US 4,859,217) que c'est a fort taux d'echange, 

30 typiquement superieur a 88 %, que se revelent pleinement les potentiatites d'un tel adsorbant. 

L'echange au moyen de I'ion calcium etant plus facile, c'est vers des structures faujasites echangees calcium ou 
vers des structures faujasites echangees au moyen de deux ions divalents. calcium plus strontium, que les efforts se 
sont portes (voir par exemple les brevets US 4,554,378 de COE et US 4,455,736 de SIRCAR). Dans la divulgation de 
COE, il est indique que I'etat d'hydroxylation des ions echanges est particulierement important sur les performances 

35 et que cet etat peut etre obtenu par une activation thermique particuliere. 

La purification de i'hydrogene par adsorption est egalement un procede industriel de grande importance. II s'agit 
de recuperer Thydrogene a partir d'un melange de plusieurs constituants provenant du reformage catalytique du gaz 
naturel, des installations de production d'ammoniac ou des unites d'ethylene. On applique le principe de I'adsorption 
moduiee en pression (PSA) pour obtenir de I'hydrogene de haute purete. Les impuretes contenues dans I'hydrogene 

40 sont le plus souvent constituees de C0 2 , NH 3 , N 2 , CO, CH 4 et d'hydrocarbures en C r C 4 a des teneurs allant de 
quelques ppm a quelques pour-cent. Dans la pratique, on emptoie un lit compose d'atumine ou de gel de silice pour 
retenir I'eau, de charbon actif pour retenir C0 2 et CH 4 et de tamis rnolecutaire pour pieger CO et N 2 . 

La premiere installation industrietle, qui date de 1 967, est decrite par UCC dans US 3.430,41 8, et jusqu'a present. 
I'adsorbant zeolitique utilise est un tamis moleculaire de type 5A, 

^5 L'Air Liquide a decrit dans WO 97/45363 un procede de separation de I'hydrogene contenu dans un melange 

gazeux pollue par CO et renfermant au moins une autre impurete choisie dans le groupe constitue par du C0 2 et des 
hydrocarbures lineaires, ramifies ou cycliques. satures ou insatures en C r C 8 ainsi que I'azote, comprenant la mise 
en contact du melange gazeux a purifier avec le lit d'un premier adsorbant selectif d'au moins le dioxyde de carbone 
et les hydrocarbures C A -C Q . puis avec le lit d'un adsorbant particulier a I'azote (susceptible d'adsorber la majeure partie 

so de I'azote present dans le melange gazeux) tel que la zeolite 5 A et enfin le lit d'un troisieme adsorbant qui est une 
zeolite du type faujasite echangee a au moins 80 % au lithium et dont le rapport Si/AI est inferieur a 1 ,5 pour eliminer 
le monoxyde de carbone. 

Vu I'importance des procedes de separation non-cryogeniques de gaz industriels mettant en oeuvre des tamis 
moieculaires, la decouverte d'adsorbants de plus en plus performants constitue un objectif important, a la fois pour 
55 les societes productrices de gaz et pour les societes fournissant les tamis moieculaires. 
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EXPOSE DE L'INVENTION 



Dans la presente .nvention, il est question d'adsorbants agglomeres. Traditionnellement, les adsorbants agglo- 
meres sont constitues d'une poudre de zeolite, qui constitue I'element actif, et d'un liant destine a assurer la cohesion 
des cnstaux sous forme de grains. Ce liant n'a aucune propriete adsorbante, sa fonction etant de conferer au qrain 
une resistance mecanique suffisante pour resister aux vibrations et aux mouvements auquel il est soumis au cours 
des operations de pressurisation et depressurisation de la colonne. 

Divers moyens ont ete proposes pour pallier cet inconvenient du liant d'etre inerte quant aux performances ad- 
sorbantes, parm. lesquels la transformation du liant, pour tout ou partie, en zeolite. Cette operation s'effectue facilement 

™r d ,T ar9ileS dS 18 fami " e d6 ' a ka ° lini,e: P r6alable ™nt calcinees a des temperatures comprises entre 

500 C et 700 C. Une variante consiste a fabriquer des grains de kaolin pur et a les zeolitiser : son principe est expose 
dans ZEOLITE MOLECULAR SIEVES" de D.W. BRECK, John Wiley and Sons, NEW YORK. La technoiogie en ques- 
tion a ete appliquee avec succes a la synthese de grains de zeolite A ou X, constitues jusqu'a 95 % en poids de la 
zeolrte elle-meme et d'un residuel de liant non transforme (voir a cet effet HOWELL, US 3 119 660) D'autres Hants 
appartenant a la famille de la kaolinite, comme I'halloysite, ont ete transformes en zeolite, I'ajout d'une source de silice 
etant recommande lorsque I'on veut obtenir une zeolite X ("ZEOLITE MOLECULAR SIEVES" BRECK p 320) 

KUZNICKI et collaborateurs ont montre (US 4,603,040) que I'on peut transformer un agglomere de kaolin en zeolite 
X de rapport S./AI egal a 1 La reaction, pour etre pratiquement complete, c'est-a-dire pour aboutir a la formation d'un 
grain constitue par environ 95 % de zeolite X, requiert cependant quelques 10 jours a 50°C. ce qui rend ('operation 
.ndustnellement ^realisable. Elle est menee en combinant une periode de murissement de 5 jours a 40°C avec une 
cnstallisation consecutive a plus haute temperature. 

JP-05163015 (Tosoh Corp.) enseigne que I'on peut former des grains de zeolite Xa rapport Si/AI faible de I'ordre 
de 1,0 en melangeant une poudre de zeolite X de rapport Si/AI = 1 avec du kaolin, de la potasse. de la soude et de la 
carboxymethylcellulose. On met en forme par extrusion. Les grains ainsi obtenus sont seches. calcines a 600°C pen- 
dant 2 heures puis immerges dans une solution de soude et de potasse a 40°C pendant 2 jours 

En suivant les enseignements de ces deux documents, on peut preparer des solides resistants mecaniquement 
const.tues pour partie majoritaire de zeolite X dont le rapport Si/AI est sensiblement inferieur a celui des zeolites X 
classquement fabriquees par la voie gel dont le rapport Si/AI se situe entre 1,1 et 1.5. Ces procedes sont lourds et 
pechent, soil par la duree excessive de reaction, soil par le nombre d'etapes mises en jeu. II est d'autre part a craindre 
que le traitement thermique tel que revendique dans JP 05-163015, apres I'etape de mise en forme, ne contribue a 
amorphisation du grain et que la digestion caustique qui suit ait pour objet de la recristalliser. ce qui expliquerait la 
lenteur du procede. ^ 

Dans la presente demande, on reserve la denomination LSX (mise pour Low Silica X) au pole des zeolites X a 
fa.ble rapport Si/AI, a savoir les zeolites X a rapport Si/AI = 1, en accep.ant des ecarts experimentaux raisonnables 
au our de cette valeur unitaire, les valeurs inf erieures correspondant tres certainement a des imprecisions de la mesure 
et les valeurs superieures a la presence d'inevitables impuretes a plus forte teneur en silice et contenant des ions 
sodium et eventuellement des ions potassium. On montre ici que I'on peut preparer des corps zeolitiques agglomeres 
constitues d au moms 95 % de zeolite LSX, en utilisant un procede beaucoup plus simple et plus rapide. et qu'a partir 
de ces corps, et que par echange au lithium on peut realiser des adsorbants particulierement performants non seule- 
ment en separation azote / oxygene mais egalement en separation azote-monoxyde de carbone / hydrogene. 

MANIERES DE REALISER L'INVENTION 



Le procede par lequel on obtient des corps agglomeres en zeolite LSX echangee au lithium (ci-apres LiLSX) selon 
I invention comprend les operations suivantes : 

- a) on soumet des corps en zeolite LSX a un ou plusieurs echanges successifs avec une solution de chlorure de 
lithium a une temperature d'environ 100°C, 

■ a ll , e !,fr^ e " eTOnl 3 '' 6chan 9 e des sites cationiques echangeables de la LSX avec des ions des Groupes 
IA, IIA, MIA, IIIB de la classification periodique, les ions trivalents de la serie des lanthanides ou terres-rares I'ion 
zinc (II), hon cuivnque (II), I'ion chromique (III), I'ion ferrique (III). I'ion ammonium et/ou I'ion hydronium les ions 
preferes etant les ions calcium, strontium, zinc et terres-rares. 

- b) on lave de facon repetee les corps echanges sous a), jusqu'a ce qu'on atteigne une faible teneur en chlorures 
sur le solide (inferieure a 0,02 % en poids), 

- c) on seche et on active thermiquement les produits laves sous b) selon un mode ne produisant pas une degradation 
hydrothermale de la structure zeolitique, 



les corps de zeolite LSX etant les produits issus des operations suivantes 
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- i) agglomeration d'une poudre de zeolite LSX avec un liant contenant au moins 80 % d'une argile zeplitisable, 

- ii) la mise en forme du melange obtenu sous i), . ^ cm . crtn „ n 

- iii) son sechage, puis sa calcination a une temperature de 500 a 700°C, de preference de 500 a 600 C, 

- iv) la mise en contact du produit solide resultant de iii) avec une solution aqueuse caustjque. 

5 - v) lavage, sechage et activation a une temperature de 300 a 600°C, de preference de 500 a 600 C. 

La zeolitisation du liant se produit au cours de I'etape iv), par action de la solution caustique qui doit etre au moins 
0 5 mola" XTpeut etre une solution de soude et de potasse dans laquelle la potasse est presente a une teneur 
mLTmum de 30 % mo.aire (par rapport a rensemble soude + potasse). I. peut etre avantageux d'utihser une solution 

10 ^ "Loique la zeolitisation est effectuee a la soude, il est particulierement avantageux d'y proceder sur colonne parce 
au'alTs on peut eliminer le potassium de la structure, I'avantage etant que lors de I'echange hth.que ulterieur on ne 
Srouv "pas de potassium dans .es effluents lithiques, ce qui allege d'autant leur traitement de recristalhsation se- 



lective 



On orocede ici a une temperature surfisante pour obtenir une Vitesse de zeolitisation raisonnable. 
Srglle zeoliSable apparent a la famille de ,a kaolmite, de I'hal.oysite. de la nacnte ou de la dickite On ut.Hse 

U ' S LCptaTon^'ectnge Hthique ains, que ,es eventuelles operates d'echange de sites cationiques detaillees ^s 
haut sontmises en oeuvre dans les cond,t,ons bien connues de I'homme du metier. On les conduit avantageusement 
sur colonne. pour minimiser la consommation de lithium et des autres cations eventuels 

On recommande I'activation des LiLSX sous c) selon le mode particulierement respectueux de la structure qu est 
I'activation a I'air chaud en colonne selon le brevet EP 0421 875. 

MANIERES DONT L'OBJET EST SUSCEPTIBLE DUPLICATION INDUSTRIELLE 

Les corps zeolitiques agglomeres selon Invention pour lesquels on a precede a I'echange au lithium et eventuel- 
lement a Techange Lc un ou plusieurs ions des Groupes IA, HA. MIA, IIIB de la classification penodique, es ons 
rivalents de la serie des lanthanides ou terres-rares, Pion zinc (II), I'ion cuivrique (II). I'ion chromique (HI). I ion ferrique 
Z To ammonium et/ou Hon hydronium dont ,e taux d'echange correspondant a la somme -tes ca on qu s 
echanges a I'etape a) est superieur ou egal a I'equivalent de 80 % et de preference supeneur ou egal a 95 ,„ du total 
des sites cationiques des zeolites, 

le lithium representant au moins I'equivalent de 50 % de ce taux d'echange total, 
le calcium pouvant representer au plus I'equivalent de 40 % de ce taux d'echange total, 
le strontium pouvant representer au plus I'equivalent de 40 % de ce taux d'echange total, 
le zinc pouvant representer au plus I'equivalent de 40 % de ce taux d'echange total, 
les terres-rares pouvant representer au plus I'equivalent de 50 % de ce taux d'echange total 

sont d'excellents adsorbants de .'azote pour la separation des gaz de I'air et d'excellents ad sorbants ; de razote 
40 et/ou du monoxyde de carbone pour la purification de I'hydrogene : les corps zeolitiques agglomeres dont le taux 
^change correspondant a la somme des sites cationiques echanges a I'etape a) est supeneur ou ega 
de 95 % du total des sites cationiques des zeolites presented une capacite d'adsorpt.on d ^ote sous 1 ba r et a 25 C 
supeneure ou egale a 26 cm3/g et ,ls sont particulierment preferes par la demanderesse. Les procedes d adsorption 
mis en oeuvre sont le plus souvent de type PSA ou VSA 
45 Les exemples suivants illustrent I'invention. 

fyfmpi F 1 : Preparation d'une faujasite LSX, selon Part anterieur, en presence de potasse 

On synthase une zeolite de type faujasite et de rapport Si/AI = 1 , en melangeant les solutions suivantes. 



50 



Solution A 



55 



On dissout 136 grammes de soude. 73 grammes de potasse (exprimee en pur) dans 280 grammes d eau. On 
ported edition entre 1 00-1 1 5-C. puis I'on dissout 78 grammes d'alumine Une fois ,a dissolution effectuee, on laisse 
refroidir et on complete avec de I'eau jusqu'a 570 grammes pour tenir compte de I'eau evaporee. 
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Solution B : 



10 



On' melange 300 grammes d'eau et 235,3 grammes de silicate de soude (25.5 % en Si0 2 - 7 75 % en Na P 0) sous 
legere agitation. On ajoute la solution de silicate dans la solution d'aluminate en environ 2 minutes sous forte agitation 
au moyen d'une turbine defloculeuse de type RAYNERI tournant a 2500 tours / minute (vitesse peripherique -37m/ 
s), pu.s on abandonne le gel forme a 60'C pendant 24 heures sans agitation. Apres ce laps de temps, on observe une 
decantation importante, caracteristique du processus de cristallisation. On opere alors une filtration puis un lavage 
avec environ 15 ml d'eau par gramme de solide. Celui-ci est ensuite mis a secher a 80°C en etuve La composition 
du gel de synthese est ; 



4 Na 2 O s 1,3 K p O, 1 Al 2 0 3; 2 SiO, 



91 H 2 0 
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L'analyse chimique du solide resultant de la synthese fournit une composition ; 

0,77 Na 2 O s 0 ; 23 K 2 0, 2 Si0 2) 1 Al 2 0 3 

L'analyse par diffraction par rayons X confirme que la poudre formee est constitute de faujasite pratiquement 
pure, accompagnee de traces de zeolite A dont la teneur est estimee a moins de 2 %. Une mesure de capacite d'ad- 
sorption de toluene est effectuee, apres calcination a 550°C pendant 2 heures, sous atmosphere inerte on trouve 
une capacite de 22 ; 5 % a 25°C et sous une pression partielle de 0,5. 

EXEMPI F o : preparation d'une LiLSX agglomeree 

Une partie de la poudre est mise en forme en melangeant 42,5 grammes (exprimes en equivalent calcine) 7 5 
grammes d'une argile fibreuse (exprimes en equivalent calcine), 1 gramme de carboxymethylcellulose et I'eau ade- 
quate pour pouvoir proceder a une extrusion sous forme d'extrudes de 1 ,6 mm de diametre et d'environ 4 mm de long 
Les extrudes sont mis a secher a 80°C et sont ensuite calcines a 550°C pendant 2 heures sous atmosphere inerte' 
On precede alors a cinq echanges successifs au moyen de solutions de chlorure de lithium 1 M. a raison de 20 ml/q 
de sohde. Chaque echange est poursuivi pendant 4 heures a 100°C : et des lavages intermediates sont effectues 
permettant d'elimmer I'exces de sel a chaque etape. A I'etape finale, on effectue 4 lavages a temperature ambiante 
a raison de 20 ml/g, de facon a descendre la teneur en chlorures residuels sur !e tamis a moins de 0 05 % Le solide 
resultant est caracterise selon les tests suivants : 



Capacite d'adsorption de toluene (25°C : P/Po = 0,5) 

Taux d'echange Li (%) (exprime par Li 2 0/(Li 2 0 + K 2 0 + Na 2 0) 



21 % 
98,4% 



EXEMPLE 3 : Preparation d'une LSX agglomeree a liant zeolitise selon I'invention 

On utilise la poudre de zeolite LSX de I'exemple 1 en I'agglomerant avec un melange d'une argile de type mont- 
monllonite (15 %), d'une argile de type kaolin (85 %), d'un peu de carboxymethylcellulose et d'eau. L'extrusion achevee 
on effectue un sechage a 80°C et une calcination a 600-C pendant 2 heure S! sous atmosphere inerte exempte de 
vapeurdeau. K 

On prepare une solution contenant 16,7 grammes de soude en pastilles, 7,7 grammes de potasse (exprimes en 
pur), dans 100 ml d'eau. On immerge 10 grammes de grains de zeolite fraichement calcines dans 17 ml de cette 
solution et I'ensemble est porte a 95°C : sans agitation. 

Des prelevements de solide sont effectues apres 3, 6 et 24 heures, afin de suivre revolution de la cristallinite en 
fonction du temps. Chacun de ces prelevements est lave par immersion dans de I'eau a raison de 20 ml/q ■ 4 lavaqes 
sont realises de la LSX agglomeree. ' y 

On effectue les mesures de capacite d'adsorption de toluene dans les conditions precedemment decrites et I'on 
trouve les valeurs suivantes : 



LSX agglomeree (non traitee NaOH + KOH) 

LSX agglomeree (traitee NaOH + KOH, 3h de reaction) 

LSX agglomeree (traitee NaOH + KOH, 6 h de reaction) 



18,2% 
21,7 % 
21,6 % 
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15 



20 
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30 
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(suite) " — „ 

| LSX agglomeree (traitee NaOH + KOH, 24 h de reaction) | 21 ,6 % | 

Les diagrammes de diffraction de rayons X montrent essentiellement la presence de faujasite, ayec quelques 
traced Se SSTa en quantite semblable a ce qui eta.t mesure sur la poudre avant agglomera on. L'ana.yse 
conduS u" rapport S?AI global de 1 ,04. correspondant a I'objectif recherche. Le rapport S./AI mesure par R.M.N, du 
e iN/*i..m act ha 1 m pt corresoond au rapport dans le reseau cristallin. 

On demon re lin i q e l^n pe U t obtenir dee grains de LSX dont la teneur en zeolite de type faujasite est au mom 
de 9?" surla bas Tdes capacL d'adsorption On demontre par .a meme occasion que la reaction peut etre rap.de 
?r^o?ns de 3 heures), q JeHe'n'exige pas de'periode de murissement, et qu'elle ne necessite pas d'agen, porogene en 

qrande quantite, comme revendique dans US 4,603,040 H ^ rlta ria „c i'pvp mD le 1 et 

Le solide resultant du procede est soumis a la meme procedure d'echange que celle decnte dans I exemple 
Ton obtient ainsi un adsorbant dont les caracteristiques sont les suivantes 



Capacite d'adsorption de toluene (25°C -P/Po = 0,5) 
Taux d'echange Li(%) (exprime par Li 2 Q/Li 2 0+Na 2 0+K 2 0) 



23,9 % 
98.1 % 



fvfmpi F 4 : Preparation d'une LiLSX agglomeree a liant zeolitise selon ('invention 

On utilise la ooudre de zeolite LSX de I'exemple 1 en I'agglomerant, avec un melange d'une argile de type mont- 
morZn it! 15 %) d^une argile de type Kaolin (85 %). d'un peu de carboxymethylcellulose et d'eau. L'extrus.on achevee 
ZlTut un teenage a80°C "une calcinatton a 600°C pendant 2 heures, sous atmosphere merle exemp.e de 

^ Ontmmerge 10 grammes de ces agglomeres dans 17 ml d'une solution de soude a 220 g/l pendant 3 heures a 
PS°C Les aaalomeres sont ensuite laves quatrefois par immersion dans I'eau. 

On e«ectueTes mesures de capacite d'adsorption de toluene dans les conditions precedemmen, decntes et I on 
trouve les valeurs suivantes : 



LSX agglomeree (non traitee) 
LSX agglomeree (traitee NaOH) 



18,2% 
22,4% 



Cette LSX agglomeree a une meilleure capac.te de toluene, qui reflate une meilleure cr.stalhn.te, que celle de 
rexemo e precedent D'autre part, on confirme par R.M.N . du s.licium que le rapport Si/Al du reseau cristal l.n est de 1 01 

^ precede est soumis a la meme procedure d'echange que celle decnte dans .'exemp.e 1 et 

.'on obtient ainsi un adsorbant dont les caracteristiques sont les suivantes. 



40 



Capacite d'adsorption de toluene (25°C -P/Po = 0 ; 5) 
Taux d'echange Li(%) (exprime par Li 2 Q/Li 2 0+Na 2 0+K 2 0) 



24,3% 
98 % 
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FXEMPLE5: 

Les adsorbants lithiques des exemples 2. 3 et 4 sont testes par la mesure de leurs isothermes d'adsorption d'azote 
et d^g^«s" C, apL degazage aW pendant 1 5 heures sous vide de 0,002 mm He, On resume lea resu.tats 
ci-dessous : 





Cap. N 2 (1 bar) (cm 3 /g) 


cujco 2 | 


Adsorbant temoin (Exemple 2) 
Adsorbant (Exemple 3) 
Adsorbant (Exemple 4) 


23 
26,3 
26 


6.5 
6,9 

6,9 | 



On en conclut que les adsorbants selon Invention sont super.eurs aux adsorbants connus, principalement du fait 
de leur meilleure capacite d'adsorption. superieure a 26 cm 3 /g. 
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EXEMPLE 6 : m Pr pa rat ion d'une LiLSX t d'un LiCaLSX agglom re s a liant z otitis ' selon ('invention 

On" procede a I'echange de la LSX agglomeree preparee a I'exemple 3 au moyen d'une solution de chlorure de 
lithium 1M a 100 °C et on obtient un agglomere dont le taux d'echange en lithium est de 91 % (L^ LSX). 

On traite ensuite cet agglomere au moyen d'une solution de chlorure de calcium 0,23 M pendant une heure a 70 
°C. Une fois I'operation effectuee, on filtre et lave avec 10 ml d'eau par gramme d'agglomere. L'agglomere obtenu a 
un taux d'echange global lithium+calcium de 91 % se repartissant en 69 % de lithium et 22 % de calcium (LiggCa^ LSX). 

On mesure les capacites d'adsorption de CO et d'azote a 30 °C apres avoir calcines sous air les agglomeres a 
550 °C pendant 2 heures, puis les avoir degazes sous vide a 300 °C. 

Les resultats sont reportes dans le tableau ci-dessous : d'une part en capacites d'adsorption des deux gaz a 1 bar 
de pression, et d'autre part en rapports de capacites a 1 bar et a 0 ; 2 bar ce qui apporte une information sur la courbure 
de I'isotherme. 





CO (1 bar) 
(mmoles/g) 


CO (1 bar)/ 
CO (0,2 bar) 


N 2 (1 bar) 
(mmoles/g) 


N 2 (1 bar)/ 
N 2 (0,2 bar) 


Li 91 LSX 
agglomeree 


1.71 


1,86 


0,83 


3,49 


Li 69 Ca 2 2 LSX 
agglomeree 


1,7.1 


1.8 


0,81 


3,40 



Ces resultats montrent que I'adsorbant agglomere echange lithium+calcium se comporte comme un adsorbant 
agglomere echange uniquement au lithium pour I'adsorption de CO et de N 2 . 

R vendications 

1. Procede pour I'obtention de corps agglomeres en zeolite constitues d'au moins 95 % de zeolite X ayant un rapport 
Si/AI egal a 1 echangee au lithium comprenant les operations suivantes : 

a) on soumet des corps en zeolite LSX a un ou plusieurs echanges successifs avec une solution de chlorure 
de lithium a une temperature d'environ 100°C : 

et eventuellement a I'echange des sites cationiques echangeables de la LSX avec des ions des Groupes 
IA : II A, II I A ; NIB de la classification periodique, les ions trivalents de la serte des lanthanides ou terres-rares : 
I'ion zinc (II), Hon cuivrique (ll) : Hon chromique (III), I'ion ferrique (III), Hon ammonium et/ou I'ion hydronium, 
les ions preferes etant les ions calcium, strontium, zinc et terres-rares, 

b) au lavage repete des corps echanges sous a) s 

- - c) au sechage et a ('activation thermique des produits laves sous b) ; 

caracterise en ce que les corps de zeolite LSX sont les produits issus des operations suivantes : 

i) agglomeration d'une poudre de zeolite LSX avec un liant contenant au moins 80 % d'une argile zeolitisable : 

ii) la mise en forme du melange obtenu sous i), 

iii) son sechage, puis sa calcination a une temperature de 500 a 700°C S de preference de 500 a 600 °C, 

iv) la mise en contact du produit solide resultant de iii) avec une solution aqueuse caustique au moins 0 : 5 
molaire : 

v) lavage, sechage et activation a une temperature de 300 a 600°C : de preference de 500 a 600 °C ! selon un 
mode ne produisant pas une degradation hydrothermale de la structure zeolitique. 

2. Procede selon la revendication 1 , dans laquelle la solution caustique est une solution de soude et de potasse dans 
laquelle la potasse est presente a une teneur maximum de 30 % molaire (par rapport a I'ensemble soude + po- 
tasse). 



3. Procede selon la revendication 1 dans laquelle la solution caustique est une solution de soude. 
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4. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le liant zeolitisable^appartient a 
la famille de la kaolinite, de I'halloysite, de la nacrite ou de la dickite. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le liant zeolitisable est le kaolin. 

5 

6. Corps agglomeres en zeolite constitues d'au moins 95 % de zeolite X ayant un rapport Si/AI egal a 1 echangee 
au lithium et eventuellement echanges avec un ou plusieurs ions des Groupes I A, II A : III A ; MiB de la classification 
periodique, les ions trivalents de la serie des lanthanides ou terres-rares : I'ion zinc (ll) : I'ion cuivrique (II), I'ion 
chromique (III), I'ion ferrique (III), I'ion ammonium et/ou I'ion hydronium, suscepttbles d'etre obtenus selon le pro- 

10 cede de I'une quelconque des revendications 1 a 5. 

7. Corps agglomeres en zeolite echangee au lithium selon la revendication 6 

8. Corps agglomeres en zeolite echangee au lithium et au calcium et/ou au strontium et/ou au zinc et/ou avec une 
75 ou plusieurs terres-rares selon la revendication 6. 

9. Corps agglomeres en zeolite selon I'une quelconque des revendications 6 a 8 ; ayant une capacite d'adsorption 
d'azote sous 1 bar et a 25°C superieure ou egale a 26 cm 3 /g 

20 10. Utilisation des corps agglomeres en zeolite tels que definis dans I'une quelconque des revendications 6 a 9 dont 
le taux d'echange correspondant a la somme des sites cationiques echanges a I'etape a) est superieur ou egal a 
('equivalent de 80 % et de preference superieur ou egal a a 95 % du total des sites cationiques des zeolites. 

le lithium representant au moins I'equivalent de 50 % du taux d'echange total, 
25 le calcium pouvant representer au plus I'equivalent de 40 % du taux d'echange total 

le strontium pouvant representer au plus I'equivalent de 40 % du taux d'echange total, 
le zinc pouvant representer au plus I'equivalent de 40 % du taux d'echange total, 
ies terres-rares pouvant representer au plus I'equivalent de 50 % du taux d'echange total 

30 comme adsorbants dans la separation non-cryogenique de gaz industriels. 

11. Utilisation selon la revendication 10 des corps agglomeres en zeolite pour I'adsorption d'azote dans la separation 
des gaz de I'air. 

35 12. Utilisation selon la revendication 10 des corps agglomeres en zeolite pour ('adsorption d'azote et/ou de monoxyde 
de carbone dans la purification de I'hydrogene. 

1 3. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 0 a 1 2 des corps agglomeres en zeolite dans des procedes 
de type PSA ou VSA. 

40 
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